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Protonenleltende Membran und deren Verwendung 

Die vorliegende Erflndung betrifft eine neuartige protonenleltende Polymermembran 
.auf Basis von Polyazolen, die aufgmnd ihrer hervorragenden cliemisohen und 
thermisclien Elgenscliaften vlelf§ltlg eingesetzt werden kann und sicli insbesondere 
als Polymer-Elektrdlyt-Membrarv (REM) In sogenannten PEM-Brennstoffeellen elgnet. 

Polyazole wie belspielsweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt Qblichenweise 
durch Umsetzung von 3,3',4,4'-Tefraaminobiplienyl mit lsophthals§ure bzw. deren 
Estern in der Schmelze. Das entstehende Prapolymer erstani im Reaktor und wird 
ansclilieliend mechanisch zerkleinert. AnschlieRend wird das pulverfSnnige 
Prapolymer in einer Festphasen-Polymerisation bei Temperaturen von bis zu ^OCC 
endpolym^risiert und das gewQnschte Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Poiymerfolieri wird das PBI In eihem weiteren Schr'rtt in polaren; 
.aprotisch^n Ldsemittein wie beispielsweise Diinethylacetamid (DMAc) gelOst und 
eine Fblie mittels klassiscfier Verfahren erzeugt. 

Protonenleltende, d.h. mIt SSure dotierte Polyazol-Membranen fQr den EInsatz in 
PEM-Brennstoffeellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Follen werden 
mit konzentrierterPhosphorsaure oder Schwefelsaure dotiert und wirken dann als 
Protonenleifer und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffeellen (PEM-Brennstoffeellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren kSnnen 
derartjge Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
yerarbeitet - be! Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100*^0 Insbesondere oberhalb 
12Qi°C In Brennstoffeellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Venvendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im-Reformergas 
deutliche Mengen an Kohienmonoxid enthalten, die uberlichenA/eise durch eine * 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreini'gung entfemt werden mOssen. Durch.-die • 
Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, konnen deutlich hShere 
Konzentratlonen an CO-Vemnreinigungen dauerhaft toleriert werden. 
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Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasrelnigung tellweise 
verzlchtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der l\/lembran- 
Elektroden-Einheft reduziert werden. Beldes ist fQr einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzeilen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fQr eln • 
PEM-Brennstoffeellen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit SSure dotierten Polymemnembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gOnstiges Eigenschaftsprofil. Aufgrund der fQr PEM- 
Brennstoffeellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereicli- 
und der dezentralen Strom- und Warmeerzeugung (Station§rbereicli), sind diese 
insgesamt jedocli nocfi zu verbessern. DarDber iiinaus haben die bislang bekannten 
Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DIVIAc), der mittels 
bekannter Trocknungsmetlioden nicht vollstandig entfemt werden kann. In der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymemnembran auf Basjs 
von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 

Aus den deutschen Patentanmeldung Nr. 10117686.4, 10117687.2 und 10144815.5. 
sind Polymemiembranen auf Basis von Polyazolen bekannt, die aus 
Polyphosphorsauren hergestellt werden. Diese Membranen zeigen eine 
ausgezeichnete Leistung, insbesondere be! Betriebstemperaturen obertialb von 
lOCC. Nachteilig an diesen Membranen ist jedoch, dalJ sie eine relative hohe 
Oberspannung, insbesondere an der Kathode aufweiseh. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es organische Saure enthaltende 
Polymermembranen auf Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits die 
anwendungstechnlschen Vorteile der Polymemnembran auf Basis von Polyazolen 
aufweisen und anderefseits eine gestelgerte spezlfische Leitfahlgkeit, insbesondere 
bei Betriebstemperaturen oberhalb von 100°C, aufweisen und zusatzllche eine 
deutlich niedrigere Oberspannung, Insbesondere an der Kathode aufweisen. 

Wir haben nun gefunden, daU eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann, wenn das kommerziell eriiaitllche Polyazol- 
Polymere in organischen Phosphon'saureanhydriden suspendiert bzw. gel5st zur 
Herstellung der Membran eingesetzt wird 

Bei dieser neuen Membran kann auf die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 
1 01 09829.4 beschriebe spezielle Nachbehandlung verzlchtet werden. 
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Gegenstanii.dervorliegenden Erflndung isteine protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen erhSltllch durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Lftsen des Polyazol-Polymeren In organlschen PhosphonsSureanhydriden unter 
Ausbildung einer Ldsurtg und/oder Dispersion, 

B) Erwarmen der LOsung erhSltlich gemail Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 4O0'C, vorzugsweise bis zu SSO'C, Insbesondere von 
biszu300'C. 

C) Biiden einer l\/iembran unter Venwendung der Losung dfes Polyazol-Polymeren 
gemSli Schritt B) auf einem Trager und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten IVIembran bis diese selbsttragend ist. 

Die in Schritt A) eingesetzten Polymere auf Basis von Polyazol enthalten 
wiedericehrende Azoleinheiten der allgemelnen Fomriel (I) und/oder (II) 



I A -'In 



Ari- 



el) 



n 



(II) 

n 

worin 

Ar gleich Oder verschieden sind und fOr sine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehri<emig sein l<ann, • 

Ar'' gleich oder verschieden sind und fCir eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gmppe, die ein- oder mehri<erhig sein l^nn, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fDr eine zwel oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gmppe, die ein- oder mehri<emig sein kann, 

X gleich Oder verschieden isf und fOr Sauerstoff, Schwefel Oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzwelgte ' 
Alkyl- Oder Alkoxygnjppe, oder eine Arylgruppe als welteren Rest tragt 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 



Ar2 — ^ 

X 
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Bisphenon, Diphenylsulfbn, Chlnolin, Pyridin, Bipyridin, Anthracen und Phenanthren,' 
die gegebenenfalls auchsubstltuiert sein konnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar^ belleblg. im Falle vom Phenylen 
beispielswelse kann Ar^ ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders 
bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch 
substituiert sein k6nnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-. Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gmppen. • 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gmppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen kOnnen substituiert sein. " 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogmppen oder 
kurzkettige Aikylgnjppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgmppen. 

Bevorzugt sind Poiyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formei (I) bei denen 
die ResteXinnerhalb einerwiederkehrenden Einheitgleich sind. . 

Die Poiyazole kSnnen gmndsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielswelse in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einerwiederkehrenden Einheit auf. 

in einer weiteren AusfQhmngsfonn der vorllegenden Erfindung 1st das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer, das mindestens zwei 
Einheiten der Forniel (I) und/oder (II) enttialt, die sich vonelnander unterscheiden. 
Die Polymere kphnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), statistische 
Copoiymere, periodische Copolymere und/oder altemierende Polymere vorliegeri. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhmngsform der vorllegenden Erfiridung Ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Fomnel (1) und/oder (II) enthSlt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grBBer gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
1 00 wiederkehrende Azoleinheiten. 



4 



wo 2005/063851 



PCT/EP2004/014830 



Im Rahmen dervorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. EInige Beispiele der SuBerst zweckm§Bigen 
Polymere enthaltend ein oder mehrere wiederkehrende Benzimidazoleinheiteri 
werden durch die nachfolgende Formein wiedergegeben: 





5 



wo 200S/0638S1 



PCT/EP2004/014830 




6 



wo 2005/063851 



PCT/EP2004/014830 




wo 2005/063851 



PCT/EP2004/014830 




wobei n und m eine ganze Zahl groSer gleich 10, vorzugsweise grolier gleich 100 ist. 

Die eingesetzten Polyazole, inbesondere jedoch die Polybenzimidazole zeichnen 
sich durch ein h.ohes iyiolel<ulargewicht aus. Gemessen als intrinsische Viskositat 
betragt diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugsweise 0,2 bis 3 dl/g. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Poiymere sind Polyimldazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrrmidine), und Poly(tetrazapyrene). 

Bei den in Schritt A) venwendeten organischen PhosphonsSureanhydriden handelt es 
sich um cyclischen Verbindungen der Formel 
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Oder urn linearen Verbindungen der Formel 



9 9 9 

-O-PtO-Pj-nO-P-O- 
I I I 

R R R 



Oder urn Anhydride der mehrfachen organsichen Phosphonsauren wis z.B. der 
Formel von Anhydride der Diphosphonsaure • 



O O 

-io-P:R'-p-OiFr 



worin der Rest R und R' gleich oder yerschieden ist und fQr ein6 Ci - C20- 
kohlens^offhaltigen Gruppe steht 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer Ci - Cao-kohlenstoff- 
haltigen Gruppe bevorzugt die Reste Ci-Cao-Alkyl. besonders bevorzugt Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl. n-Pentyl, s-Pentyl, 
Cydopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Octyl oder Cyclooctyl, Ci - C20 - Alkenyl, 
besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, 
Cyciohexenyl, Octeny! oder Cyclooctenyl, Ci - C20 - Alkinyl, besonders bevorzugt. 
* Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl, Ce-Cao-Aryl, besonders 
bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, Ci - C20 - FluoralkyI, 
besonders bevorzugt Trifluonnethyl. Pentafluorethyl oder 2,2,2-Trifluorethyl, C6-C20- 
Aryl, besonders bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Triphenylenyl, 
[1.V;3\r]Terphenyl-2-yl. Binaphthyl oder Phenanthrenyl, C6-C2o-Fluoraryl, 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, CrC2o-Alkoxy, 
besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Proppxy, i-Propoxy, n-Biitoxy, i-Butoxy, s- 
Butoxy Oder t-Butoxy, Ce-Cao-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
BiphiBnyloxy, Anthracenyloxy, Phenanthrenyloxy. C7-C2crArylalkyl, besonders * 
bevorzugt o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, 2,6-Dimethylphenyl. 2.6-Diethylphenyl, 2,6-DiH. 
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propylphenyl, 2,6-Di-t-butylphenyl, o-t-Butylp.henyl, m-t-Butylphenyl, p-t-Butylphenyl, 
Cr-Cao-Alkylaryl, besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl, Propylphenyl, 
Diphenylmethyl, Triphenylmethyl oder Naphthailnylmethyl, CrCzo-Aryloxyalkyl, 
besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl, m-Phenoxymethyl, p-Phenoxymethyl, Cir 
CacpAryloxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl, Cs-Cao-Heteroaryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyrldyl, Chlnollnyl, Isochlhollnyl, 
Acridlnyl, Benzpchlnollnyl oder Benzolsochindllnyl', C4-C2o-Heterocycloalkyl, • 
besonders bevorzugt Furyl, Benzofliryl, 2-Pyrolldlnyl, 2-lndolyl, 3-lndolyl, 2,3- 
Dihydroinclolyl, Ca-Czo-Arylalkenyl, besonders bevorzugt o-Vinylphenyl, m- 
Vinylphenyl, p-Vinylphenyl, C8-C2o-A'rylalkinyl, besonders bevorzugt o-Ethinylphenyl, 
m-Ethinylpheriyl oder.p-Ethlnylphenyl, C2 - C20 - heteroatomhaltlge Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Benzoyl, OxybenzoyI, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy 
Oder Nitrll verstanden, wobei eine oder mehrere Ci-C2o-kohlenstoffhaltlge Gruppen 
ein cyclisches System bilden kdnnen. 

Bel den vorstehend genannten Ci - Cao-kohlenstoff-haltigen Gruppen k5nnen ein 
oder mehrere nicht benachbarte CHr Gmppen durch -0-, -S-, -NR^- oder-CONR^ - 
ersetzt sein und ein oiler mehrere H-Atome kSnnen durch F ersetzt sein. 

J 

Bei den vorstehend genannten Ci - C2o-kohlenstoff-haltigen Gmppen die 
aromatische Systeme aufweisen konnen ein oder mehrere nicht benachbarte CH- 
Gruppen durch -0-, -NR''- oder-CONR^ ersetzt sein und ein oder mehrere H- 
Atome konnen durch F ersetzt sein. 

Die Reste R'' und R^ sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind organische Phosphonsaureanhydride die tell- oder 
perfluoriert sind. 

Die in Schritt A) verwendeten organischen Phosphonsaureanhydride sind - 
kommerziell erhSltlich, beispielsweise das Produkt®T3P (Propan- 
Phosphonsaureanhydrid) der Firma Clariant. 

Die in Schritt A) verwendeten organischen Phosphonsaureanhydride kOnnen auch in 
Kombination mit Polyphosphorsaure und/oder mit P205elngeset2t werden. Bei der 
Polyphosphorsaure handelt es sich um handelsQbliche Polyphosphorsauren wie 
diese beispielsweise von Riedel-de Haen erh3ltlich sind. Die Polyphosphorsauren 
Hn+2Pn03n+i (h>1) besitzen QblichenA^eise einen Gehalt berechnet als P2O5 
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(acldimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer L6sung der Monomeren kann 
auch eine Dispersion/Suspension erzeugt wierden. 

Die In Schritt A) verwendeten organischen PhosphonsSureanhydride kdnnen auch in 
Komblnation miteinfachen und odermelirfachen organisclien PjiosphonsliUren 
eingesetzt werden. 

Bei den einfaclien und oder mehrfaclien organischen Pliosplionsauren handelt es 
sicli urn Verbindungen der Fonnel 

R-PO3H2 

H2O3P-R-PO3H2 
RtPQaHaln 

n>2 

worin der Rest R gleicii oder verschieden 1st und fQr eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltigen Gruppe steht. 

Im Rahmen der vorljegenden Erfindung werden unter elner Ci - Cao-kolilenstoff- 
haltjgen Gruppe bevorzugt die Reste Ci-C2o-Alkyl. besonders bevorzugt Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl, l-Butyl,.s-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, s-Pentyl, 
Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Octyl oder Cyclooctyl, CerC2o-Aryl, besonders 
bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, Ci - C20 - FluoralkyI, 
besonders bevorzugt Trifluomiethyl. Pentafluorethyl oder 2,2,2-Trifluorethyl, Cs-Cao- 
Aryl, besonders bevorzugt Plienyl, Biphenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Triphenylenyl, 
[1,1 ';3',riTerphenyl-2'-yl, Binaphthyl oder Phenanthrenyl, C6-C2(rFluoraryl, 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, Ci-<?a)-Alkoxy, 
besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, l-Propoxy, n-Butoxy, l-Butoxy, s- 
Buto)Q^ Oder t-Butoxy, Ce-Cao-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
Biphenyl'oxy, Anthracehyloxy, Phenanthrenyloxy, C7-C2o-Arylalkyl, besonders 
bevorzugt o-Tolyl. m-Tolyl, p-Tolyl, 2.6-Dimethylphenyl. 2,6-Diethylphenyl. 2.6-Di-i- 
propylphenyl, 2,6-Di-t-butylphenyl, o-t-Butylphenyl, m-t-Butylphenyl, p-t-Butylphenyl, 
C7-C2o-Alkylaryl, besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl, Propylphenyl, 
Diphenyimethyl, Triphenylmethyl oder Naphthalinylmethyl, Cr-Cao-AryloxyalkyI, 
besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl, m-Rhenoxymethyl, p-Phenoxymethyl, C12- 
Cao-Aryloxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl, C5-C2o-Heteroaryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, Chinolinyl, Isochinolinyl, 
Acridlnyl, Benzochinolinyl oder Benzoisochinolinyl, C4-C2o-Heterocycloalkyl, 
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besonders bevorzugt' Furyl, Benzofuryl, 2-Pyrolidinyl, 2-lndolyl, 3-lndolyl, 2,3- 
Dihydrolndolyl, C2- C20 - heteroatomhaltlge Gruppe, besonders bevorzugt Cafbonyl, 
Benzoyl, OxybenzoyI, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy oder Nitrll verstanden, wobei ekie 
Oder mehrere Ci-Czo-kohlenstoffhaltige Gmppen ein cyclisches System bilden 
kfinnen. 

Bel den yorstehehd genannten Ci - Cao-kohlenstoff-haltigen Gruppen k6nnen eIn 
Oder mehrere nicht benachbarte CHa- 'Gruppen dutch -0-, -S-, -NR^ oder- CONR^ - 
ersetzt sein und ein oder mehrere H-Atome kfinnen durch F ersetzt sein. 

Bei den vorstehend genarinten Ci- C2o-kohlenstofF-haltigen Qruppen die 
aromatische Systeme aufweisen kSnnen ein oder mehrere nicht ben&chbarte CH- 
Gruppen durch -0-, -S-, -NR^- oder-CONR^ ersetzt sein und ein oder mehrere H- 
Atpme kOnnen durch F ersetzt sein. 

Die Reste R^ und R^sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 
aiiphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind organisclie Phosphons§uren die teil- oder perfluorjert 
sind. . 

Die in Schritt A) verwendeten organischen Phosphons§uren sind kommerziell 
erhSltlich. beispielsweise die Produkte.der Firma Clariant oder Aldrich. 

Die in Schritt A) verwendeten organischen Phosphonsauren umfassen keine 
vinyihaltigen PhosphonsSuren wie diese in der deutschen Patentanmeldung Nr. 
10213540.1 beschriebenwerden. 

Die in Schritt A) erzeugte IVlischung weist ein GewichtsverhSltnis organische 
Phosphonsaureanhydride zu Summe aller Poiymeren von 1:10000 bis 10000:1. 
vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. Insofem diese 
Phosphonsaureanhydride Im, Gemisch mit Polyphosphorsdure oder einfachen und - 
Oder mehrfachen organischen PhosphonsSuren eingesetzt werden sind diese be! 
den Phosphonsdureanhydriden zu berOcksichtigen. 
Pes weiteren kOnnen der in Schritt A) erzeugten l\^ischung weitere prgano- 
Phosphonsduren, vorzugsweise perfluorierte organische PhosphonsSuren zugesetzt 
werden. Diese Zugabe kann vor lind/oder wShrend Schritt B) bzw: vor Schritt C) 
erfolgen. l-iierdurch kann die ViskositSt gesteuert werden. 
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Die Schichtbildung gemaH Schritt C) erfolgt mittels an sich bekannter MaHnahmen 
(Gieden, SprQhen, Rakeln) die aus dem Stand der Technil^ zur Polymerfilm- 
Herstellung bel^annt sind. Als TrSger sind alle unter den Bedingungen ais inert zu 
bezeichnenden TrSger geeignet. Zur EInstellung der Visl<ositat l<ann diet LOsung 
gegebenenfalls'mit Piiosphorsdure (konz. Phosphorsdure, 85%).versetzt werden. 
HiQrdurch kann die Viskositdt auf den gewOnschten Wert eingestelit und die Blidung 
der Membran erieichtert werden. DieTemperaturder enA/Smiten L6sung beitrligt bis 
zu 400°C, Vorzugsweisezwischen 150 und SSO'Cinsbesondere zwiscben 190 uhd 
300'C. • 

Die gemdfi Schritt C) erzeugte Schicht liat eine Dicke zwischen 20 und 4000 ^rh, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 ^m, insbesondere zwischen SOurid 3000 (xrri. 

Die Behandiung der gemdH Schritt C) erzeugten Membran in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Tempecaturen und fOr eine Dauer bis die Schicht eine ausreichende 
FestigkeitfOrden Einsatz jn Brennstoflzeilen besitzt (Schritt D). Die Behandiung * 
kann soweit erfoigen, daK die l^embran selbsttragehd ist, so da& sie ohne 
BeschSdigung vom TrSger abgeldst werden kann. 

I 

Die Behandiung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb C'C 
und Kleiner ISO^'C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10**C urid 120*'C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20'*C) und 90^*0, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oderwasserenthaltende 
. Phosphorsaure von bis zu 85% bzw. und/oder in einer Mischung aus organischen 
Phosphonsauren und/oder Sulfonsauren enthaltenden Mischung in Wasser Oder ' 
Phosphorsaure. Die Behandiung erfolgt vorzugsweise unter Normaldruck, kann aber 
auch unter Einwirkung von Druck erfoigen. Wesentlich ist, dali die Behandiung in 
Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, wodurch die anwesende 
organischen Phosphonsaureanhydriden durch partielle Hydroiyse unter Ausbildung 
von organo-PhosphonsSuren und/oder Phosphorsaure (insofern Polyphosphorsaure 
mit venA^endet wurde) zur Verfestigung der Membran beitragt. 

Bei der Hydroiyse der organischen Phosphonsaureanhydriden geblldeten organo-. 
Phosphonsauren 

?\ 

0\ 3X R—P — OH 

i^— f,-° ° . ■ Ah 
o 
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fQhren zu einer unerwarteten Reduzierung der Oberspannung, Insbesondere an der 
Kathode in einer Membran-Elelctroden-Einheit die aus der erfindungsgemSHen 
IVIembran hergestelltwird-. 

Die partieile Hydrolyse der organischien Piiosphpnsaureanliydride in Schritt D) fQhrt 
zu einer Verfestigung der IVIembran und zu einer Abnahme der Schiclitdicke und 
Ausbildung einer Membran mit einer Dicke zwlschen 15 und 3000 ^im, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 urn, Insbesondere zwischen 20 und 1500 urn, die 
seibsttragendjst. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandiurig gemSB Schritt D) betrSgt in der Regel . 
1 50"C. Bel extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beisplelsweise von 
Qberhltztem Dampf kann dieser Dampf auch heilier als 1 50°C sein. Wesentllch fOr 
die Temperaturobergrenze 1st die Dauer der Behandiung. 

Die partieile Hydrolyse (Schritt D.) kann auch in Klimakammem erfolgen bei der unter 
definlerter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezieit gesteuert wenjen kann. 
Hierbel kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktlerenden Umgebung beisplelsweise Gase wie Luft. Stickstoff, Kohlendloxid 
Oder andere geeignete Gase, oderWasserdampf gezieit elngestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhSngig von den vorstehend gewShlten Parametem. 

Weitertiin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betrSgt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispfelswelse unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen. beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragtdie Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 1VIinute bis 200 Stunden. 

Wird die partieile Hydrolyse bei Raumtemperatur (20X) mit Umgebungsluft einer 
■ relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefQhrt betrSgt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

■ Die gemafi Schritt D) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom Trager ohne Beschadigung gel6st und anschlleliend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 
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Oberden Grad der Hydrolyse.'d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtlgkeit. istdie Konzentratjon an PhosphonsSure und damitdle 
Leitfahigkeit der erfindungsgemaiien Polymennembran einstellbar. Erfindungsgemaii 
wird die Konzentration.der Protonen als lonenaustauschkapazitat angegeben (lEO 
lon exchange capacity). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine lEG von 
mindestens 2 eq/g, bevorzugt 5 eq/g, besonders bevorzugt 1 0 eq/g. 

Im AnschluB an die Behandlung gemSB Sclnritt D) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberfiaclie noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der l^embranoberflaclie verbessert die 
Eigensciiaften der Membran zusatzlidi. . ' 

Die Vemetzung kann alich durch Einwirken von iR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Welleniange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. LIcht mit 
einer Welieniange Im Berelch von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere l\/Iethode ist die Bestrahlung mR B- 
Strahien. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemSlie Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenOber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
Leistungen. DIese begrundet sidi insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahigkeit. Diese betragt bei Temperaturen von 1 20''C mindestens 0,1 
S/cm, vorzugsweise mindestens 0,11 S/cm, insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 

Die erfindungsgemafien Membranen konnen neben den Polymeren auf Basis von 
Polyazoien auch weitere Polymere als Biendmateriai beinhalten. Die 
Blendkomponente hat dabei im Wesentlichen die Aufgabe die mechanischen 
Eigenschaften zu verbessem und die Materiaikosten zu verringem. 

Hierzu kann das zusStzliche Biendmateriai vbr, wahren.d oder nach Schritt A) 
urid/oder B) oder vor Schritt C) zugegeben werden. Als Biendmateriai kbmmen 
Polyethersulfone, insbesondere die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 
1 0052242.4 beschriebenen Polyethersulfone, in Betracht. Zu den weitereh 
Polymeren, die als Blendkomponente eingesetzt werden k5nnen, gehSren unter 
anderem Polyoleflne, wie Poly(cloropren), Polyacetylen, Polyphenylen, Poly(p- 
xylylen), Polyarylmethylen, Polyarmethylen, Polystyrol, Polymethylstyrol, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Polyvinylether, Polyvlnylamin, Poly(N- 
vinylacetamid), Polyvinylimidazol, Pblyvlnylcarbazol, Polyvlnylpyrrolidon, 
Polyvinylpyrldin, Polyvlnylchlorid, Polyyinylidenchlorid, Polytetrafluorethylen, 
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Polyhexafluorpropylen. Copolymere von PTFE mit HexaiFluoropropylen, mit 
Perfluorpropylvinylether, mit Trifluordnltrosomethan, mit Suifonylfluoridvlnylether, mit 
Carball<oxy-perfluorall<oxyvlnyletlier, Polychlortrlfluorethylen, Polyvinylfluorid, 
Polyvlnylidenfluorid, Polyacroleln, Polyacrylamid, Polyacrylnitril, Polycyanacrylate; 
Poiymethacrylimid. Cycioolefinische Copolymere, insbesondere aus Norbomen; 
Polymere mit C-O-Bindungen in der Hauptlcette, beispielsweise 
Polyacetal, Pplyoxymethylen, Polyether, Polypropylenoxid, Pblyepichiortiydrin, 
Polytetraliydrofuran, Polyplienylenoxld, Polyetherlceton, Polyester, insbesondere 
Polyliydroxyessigsaure, Polyettiylenterepiitiialat, Polybutylenterephtlialat, • 
Polyhydroxybenzoat, Polyhydroxypropionsaure, Polyplvaloiacton, Polycaprolacton, 
Polymalonsaure, Polycarbonat; 

Polymere C-S-Bindungen in der Hauptkette, beisplelsweise Polysulfidether, 

Polyphenylensulfid, Polyethersulfon; 

Polymere C-N-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise 

Polyimine, Polylsocyanlde.PolyetherimIn, Polyanilin, Polyanriide, Polyhydraade, 

Polyurethane, Polyimlde, Polyazole, Polyazine; 

Fldssigkristalline Polymene, insbesondere Vectra sowie 

Anorganische Polymere, beispielsweise Poiysilane, Polycarbosilane, Polysiloxane, 
PolykieselsSure, Polysilikate, Silicone, Polypliosphazene und Polythiazyl. 

Zur Anwendung in Brennstoffeelien liiit einer Dauergebrauchstemperatur oberhalb 
100°e werden solche Blend-Polymere bevorzugt, die eine 
GlasQbergangstemperatur oder Vicat-Erweichungstemperatur VST/A/50 von ' 
mindestens lOO'C, bevorzugt mindestens ISCC und ganz besonders bevorzugt 
mindestens 180*C haben. Hierbei sind Polysulfone mit einer Vicat- 
Enweichungstemperatur VST/A/50 von 180°C bis 230''C bevorzugt. 

' Zu den bevorzugten Polymeren gehOren Polysulfone, insbesondere Polysulfon mit 
Aromaten in der Hauptkette. GemSfl einem besonderen Aspekt der vorliegenden 
Erfindung weisen bevorzugte Polysulfone und Polyethersulfone 
eine Schmelzvolumenrate MVR 300/21,6 kleiner oder gleich 40 cm^/. 10 min, 
insbesondere kleiner oder gleich 30 cm^/ 10 min und besonders bevorzugt kleiher 
Oder gleich 20 cmV 10 min gemessen hach ISO 1133 auf. 

GemSH einem besonderen Aspekt kann die Polymemiembran mindestens ein 
Polymer mit aromatischen SulfonsSuregmppen und/oder Phosphons3uregruppen 
umfassen. Aromatische Sulfons3uregruppen und/oder PhosphonsSiuregruppen' sind 
Gnjppen, bei denen die Sulfons3uregruppe (-SO3H) und/oder 
PhosphonsSuregruppen (-PO3H2) kovalent an eine anomatischen oder 



16 



wo 2005/063851 



PCT/EP2004/014830 



heteroaromatischen Gruppe gebunden ist. Die aromatische Gmppe kann ein.Teil der 
Hauptkette (back bone) des Polymeren oder ein T6il einer Seitengruppe sein.wobei 
Polymere mit aromatischen Gruppen in der Hauptkette bevorzugt sind. Die 
Sulfonsduregmppen und/oder Phosphonsduregruppen kOnnen vielfacii auch in Fomri 
der Saize eingesetzl werden. Des weiteren kdnnen aucti Derivate, beispielsWeise 
Ester, insbesondere Methyl- oder Ethylester, oder Halogenlde der Sulfbnsduren 
vervyendet werden, die belm Betrieb der Membran In die Sulfonsdure umgesetzt 
werden. 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, Thiazol, Oxazol, Imidazpl, 
Isothiazol, Isoxazol, Pyrazol, 1,3,4-Oxadiazol, 2,5-DiphenyM,3,4-oxadiazol, 1,3,4- 
Thiadiazol, 1,3,4-Triazol, 2,5-'Diphenyl-1,3,4-triazol, 1.2,5-Triphenyl-1,3,4-triazol, 
1 ,2,4-Oxadiazol, 1 ,2.4-Thiadiazol. 1 ,2,4-Triazol, 1 ,2,3-Triazol, 1 ,2,3,4-Tetrazol. 
Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan. Indol, Benzo[c]thiophen, Benzo[c]furan, Isoindol, 
Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol, Benzisothiazol, 
Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofiiran, Dibenzothiophen, 
Carbazol, Pyridin, Bipyridin. Pyrazin, Pyrazoi, Pyrimidin, Pyridazin, 1 .3,5-Triazin, 
1 ,2,4-Triazin, 1,2,4;5-Triazin, Tetrazin, Chinolin, Isochinolin, Chipoxalin, Chinazolin, 
Cinnolin, 1,8-Naphthyridin/1.5-Naphthyridin, 1 ,6-Naphthyridin, 1 ,7-Naphthyridln, 
Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, Pteridin oder Chinolizin, 4H-Chinolizin, 
Diphenylether, Anthracen, Benzopyrrol, Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, 
Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyfazidin, Benzopyrimidin, Behzotriazin, Indolizin, 
Pyridopyridin, Imidazbpyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin,. Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren ab, die gegebenenfails auch substitulert sein kSnnen. Bevorzugte 
Substituenten sInd Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogmppen, Hydroxygryppen 
Oder Alkylgruppen. 

Dabei ist das Substjtionsmuster beliebig, Im Falle vom Phenylen beispielsweise kann 
ortho-, meta- und para-Phenyien sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich 
.von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfails auch substituiert sein kdnnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgmppen sind kurzkettige Alkylgmppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. IVIethyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gnjppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gmppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatisclien Gruppen kdnnen substituiert sein. 
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Die mit Sulfonsauregruppen modifizierten Polymere besitzen vorzugsweise einen 
Gehalt an SulfonsSuregruppen im Berelch von 0,5 bis 3 meq/g, vorzugsweise 0,5 bis 
2 meq/g. DieserWert wird Qber die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) bestimmt 

Zur Messung der lEC warden die Sulfonsduregruppen in diefreie SSure QberfQiirt. 
l-lierzu wird das Poiymere auf belonnte Welse mit Sdure behandeit, wobei 
QberschOssige Sdure durch Waschen entfemt wird. So wird das sulfonierte Polymer 
zuhSchst 2 Stunden in siedendem Wasser beliandelt. Anscliliesser)d wird 
QberscliQssiges Wasser abgetupt und die Probe w^lirend 15 Stunden bei 160°Q Im 
Val^l<umtrocl<enscliranic bel p<1 mbar getrocl<net. Dann wird das Trocl<engewicIit der 
Membran bestimmt Das so getroclcnete Polymer wird dann In DI\rtSO bei SCC 
wSlirend. 1h gelost. Die Losung wird ahschliessend mit 0,1 M NaOH titriert. Aus dem. 
Verbraucli der saure bis zum Equivalentpunl^t und dem Trockengewicht wird dann 
die lonenaustausclikapazitat (lEC) bereciinet. 

Polymere mit an aromatisclie Gmppen kovalent gebundene Sulfonsauregruppen 
sind in der Facliwelt bekannt. So konnen Polymer mit aromatischen 
Sulfonsauregruppen beispielswelse durch Sulfonierung von Polymeren hergestellt 
warden. Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren sind in F. Kucera et. al. Polymer 
Engineering and Science1988, Vol. 38, Np 5, 783-792 beschrieben. Hierbei kSnnen 
die Sulfonierungsbedingungen so gewahit warden, dass ein niedriger 
Suifonieaingsgrad entsteht (DE-A-1 9959289). 

Im Hinblick auf Polymere mit aromatischen Sulfonsauregruppen, deren aromatische 
Reste Teil der Seitengruppe sind, sei insbesondere auf Polystyrolderivate verwiesen. 
So beschreibt die Dnjckschrift'US-A-6 110616 Copolymere aus Butadien und Styrol 
und deren anschiiedende Sulfbniemng zur Venvendung fQr Brennstoffzelien. 

Des weiteren kdnnen derartige Polymere auch durch. Polyreaktionen von Monomeren 
erhait^n warden, die SSuregruppen umfassen. So kdnnen perfluoiinierte Polymere 
wie in US-A-542241 1 beschrieben durch Copolymerlsation aus Trifluorostyrol und 
. sulfonylmodlfiziertem Trifuorostyrol hergestellt werden. 

GemSH einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung werden 
hochtemperaturstabile Thennoplaste eingesetzt, die an aromatische Gruppen 
gebundane Sulfonsauregruppen aufweisen. Im allgemeinen welsen derartige 
Polymere in der Hauptkette aromatische Gruppen auf. So sind sulfonierte 
Polyetherketone (DE-A-4219077, WO96/01177), sulfonierte Polysulfone (J. Membr. 
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Sci. 83 (1993) p.211) Oder sulfoniertes Polyphenylensulfid (DE-A-1 9527435) . 
bevorzugt. 

Die zuvor dargelegten Polymere mit an Aromaten gebundenen SulfonsSuregmppen 
kfinnen einzeln oder als Mischung eingesetzt warden, wobel Insbesondere 
Mischungen bevorzugt sind, die Polymere mit Aromaten in der Hauptkette aufweisen. 

Das l\4olekulargewiGht der Polymere mit an Aromaten gebundenen 
SulfonsSiiregmppen kann, je nach Art des Polymeren sowie dessen Verarbeftbarkeit 
in we'rten Berelclien liegen. Vorzugsweise liegt das Gewiclitsmittel des 
l\/lolekulargewlchts Mw im Bereicli von 5000 bis 10 000 000, Insbesondere 10000 bis 
1000 000, besonders bevorzugt 15 000 bis 50 000. GemSIl einem besonderen 
Aspekt dervorliegenden Erfindung werden Polymere mit an Aromaten gebundenen 
SulfonsSuregruppen, die einen gerirlgen Polydispersitatslndex MJMn aufweisen. 
Vorzugsweise liegt der Po|ydispersit§tsindex im Bereicli 1 bis 5, insbesondere 1 bis 
4. 

Zur weiteren Verbessemng der anwendungstechnischen Elgenschaften k5nnen der 
Membran zusatzlich noch FQllstoffe, insbesondere protonenleitende FQIIstoffe, sowie 
zus§tzliche SSuren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder vor, wShrend oder 
nach Schritt A) uhd/oder Schritt B) Oder vor Scliritt C) erfolgen 

NIcht limitierende Beispieje fQr Protonenleitende FQIIstoiFfe sind 

Sulfate wie: CSHSO4. Fe(S04)2, (NH4)3H(S04)2. LiHS04, NaHS04, KHSO4, 

RbSO*, LiN2H5S04, NH4HSO4. 
Phosphate wie Zr3(P04)4. Zr(HP04)2. HZr2(P04)3, UO2PO4.3H2O. H8UO2PO4, 

Ce{HP04)2, Ti(HP04)2. KH2PO4. NaHaPO*. LiH2P04. NH4H2PO4; 
• CSH2PO4. CaHP04. MgHP04, HSbP208. HSb3P20i4. HsSbaPaOao. 
Polysaure wie H3PWi204o.nH20 (n=21-29), H3SiWi204o.nH20 (n=21-29), HxWOs, 

HSbWOe, H3PIVI012O40, H2Sb40ii, HTaWOe, HNbOa, HTINbOs, " 

HTiTaOg, HSbTeOe, H5TI4O9. HSbOa. H2IVIPO4 
Selenlde und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2. UO2ASO4, (NH4)3H(Se04)2, KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2, Rb3H(Se04)2. 

Phosphide wie ZrP.TiP, HfP 

Oxide wie AI2O3. Sb205, Th02, Sn02, ZrOa, M0O3 

Sllikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH4+), Schichtsllikate, GerOstsilikate, H-Natrolite, 

H-Mordenlte, NH4-Analcine, NH4-Sodalite, NH4^allate, H- 

Montmoriilonite 
Saurenwie HCI04,SbF5 
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FQIIstoffe wie Carbide, Insbesondere SiC, Si3N4, Fasem, insbesondere Glasfasem,- 
Glaspulvem und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Als weiteres kann diese Membran aiich perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) entlialten. Diese Additive 
fQliren zur Leistungsverbesserung, in def NSfie der Kathode zur Erii6hung der 
Sauerstoffieslichkeit und SauerstofFdiffusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
PhosphorsSure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for phosplioric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjerrunri, N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark. Lyngby, Den. J. Electroc'hem. Soc. (1993), 140(4). 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq. M.; Razaq, A.; Yeager. E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh. S. Case Cent 
Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
Nicht limitlerende Belsplele fQr persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat, 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluomiethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, • 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylamnfioniumperfluorohexasulfonat. 
Perflurosulfoimide und Nafion. 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstoffreduktion erzeugten PenDxidradikale abfangen (primare 
Anitoxidanzien) oder zerstOren (sekundare Ahtioxidanzien) und dadurch wie in. 
JP2001 11 8591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen soicher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives. Hanser Veriag, 
1990; N.S. Allen. M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability. 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Nicht limitlerende Belsplele fQr solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyl)nltroxkl, 2,2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl, Phenols, Alkylphenole, 
sterisch gehlnderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatlsche Amine, 
sterisch gehlnderte Amine wie zum Beispiel Chlmassorb; sterisch gehlnderte 
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Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylarrtlne, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Belsplel Itgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl.2-nltroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnltron, 
Cysteamin, Melanine, Bieioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu maglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemS&en, dotierten - 
Polymermembranen gehtiren unter anderem die Verwendung in BrennstofT^eileii, be! 
der Elel<trblyse, in l<ondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgmnd ihres 
Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymenhembranen vorzugsweise in 
Brennstoffeellen venwendet 

Die voriiegende Erfindung betrifft auch eine l\/lembran-Elelctroden-Einheit,.die 
mindestens eine erflndungsgemaRe Polymermembran aufweist. FQr we'rtere 
informatlonen uber IVlembran-Elelctroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4.21 2,714 und US-A-4,333.805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Uteraturstellen [US-A-4,19i;618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von IVIembran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden 
Elel<troden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Besohreibung. 

In einer Variante dervorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemali Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkQrzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein muR. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der . 
voriiegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand dervorliegenden Erfiridung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaitlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) L6sen des Polyazol-Polymeren in organischen PhosiphonsSureanhydriden unter 
Ausbildung einer Ldsung und/oder Dispersion, 

B) Enwamrifen der Losung erhaitlich gernSB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, vorzugsweise bis zu SSO'C, insbesondere von 
biszu300"C. 

C) Bilden einer Membran unter Verwendung der L6sung des Polyazol-Polymeren 
geman Schritt B) auf eIner Elektrode und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 
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Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten AusfQhrungsformen sind 
auch fQr diesen Gegenstand gQ|tig, so dad an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtetwird. 

Die Beschlchtung hat nach Schritt D) eine Dicke zwischen 2 und 3000 jxm, 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 ^im, ihsbesondere zwischen 5 und 1500 jum hat. 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membrah-Elektroden-Elnheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erflndungsgemaile Polymenmembran aufweist, 
eingebaut werden. 

Allgemeine Messmethoden: 

Messmethode fQr lEC 

Die Leitfahigkeit der Membran hSngt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedrQckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) ab. Zur l\^6ssung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Purchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein m'rt 100 ml Wasser gefQIItes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titrlert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, uberschQssiges Wasser abgetupft und die Probe bei 160**C wahrend 4h. 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravlmetrlsch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1 IVl NaOH bis zum ersten Trtratlonsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht,. mo in mg, gemass folgender Formel berechnet: 

IEC=Vi*300/mo 

Messmethode fur spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Piatinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
' gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewOnschte Temperatur gebracht und fiber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten 
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PatentansprQche 

1 . Protonenleitende Polymermembran auf Basis von.Polyazolen erhSltllch durch . 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren In organlschen PhosphonsSureanhydriden 
unter AusbUdung elner Lfisung und/oder Dispersion, 

B) Erw§rmenderL6sungerli§ltlicligemaaSclirittA)unterlnertga8auf 
Temperaturen von bis zu 400''C, vorzugswelse bis zu 360°C, 
insbesondere von bis zu SOO'C, 

C) Bilden einer Menibran unter Venwendung der Lfisung des Polyazplr . 
Polymeren gemSB Schritt B) auf einem TrSger und 

D) Behandlung der in Schritt C) geblldeten Membran bis diese selbsttragend 
1st , 

2. Membran gemau Anspmch 1 , dadurch gel^ennzeichnet. dali In Schritt A) 
organische PhoSphonsSureanhydride der Fonnel 




Oder urn linearen Verbindungen der Fennel 

0 0 0 

II II " 
-0-PtO-PlnO-P-O- 

^ . . *^ ^ n 2^) 

Oder urn Anhydride der mehrfachen organsichen Phosphonsauren der^Fonnei 

.00 

-tO-P-R'-P-O-Jn 

worin der Rest R und R' gleich oderverschieden ist und fOr eine Ci- C20- 
l^ohlenstoffhaltigen Gruppe steht. 
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3. . Membran gemaii Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dal^ In Schritt A) 
zus3tziich eine Polyphosphorsdure mit einem Gehalt berechnet als PaOs 
(acidimetrisch) von mindestens 83% eingesetzt wird. 

4. Membran gemSfi Anspruch 1 Oder 9, dadurch gekennzelchnet, da& in Schritt A) 
zusStziich P2O5 eingesetzt wird. . . 

5. Membran gemSli Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet, daH In Schritt A), B) 
Oder Schritt C) eine Ldsung oder eine Dispei^ion/Suspension erzeugtAArird. 

6. Membran gemaii Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dalS In Schritt A) 
eingesetzte Polymer wiederkehrende Azoleinhelten der allgemeinen Fonnel (I) 
und/od.er(H) 



^ y — Ari 

N X 



(I) 



n 



(II) 

n 

worin • • • 

. Ar gieich oder verschieden sind und fUr eine vierblndlge aromatische oder 
heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkemlg sein kann, 

Ar^ gieich oder verschieden sind und fUr eine zwelbindlge aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die.ein- oder mehri<ernlg sein kann, 

Ar^ gieich oder verschieden sind und fUr eine zwel oder drelbindige aromatischfe 
Oder heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehricemig sein kann, 

X gieich oder verschiederi ist und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Amindgruppei die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohienstoffatome 
aufweisende Gmppe, vorzugsweise eine verzweig'te oder nicht verzweigte 
Alkyi- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgmppe als welteren Rest trSgt, 

enthait. 

7. Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, da& In Schritt A) ein 
Polymer ausgewahit aus der Gruppe Polybenzlmidazol, Poly(pyridlne), 
Poly(pyrimldine), Polylmidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole. 
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Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadlazdle und Poly(tetra2apyrene) 
eingesetzt wird. 

Membran gemaii Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dall In Schrftt A) 
eingesetzte Polymer ein oder mehrere wiederkehrehde Benzimldazoleinheiten 
der Formal 



H 
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wobei n eine ganze Zahl grolier gleich 10, vorzugsweise grSBer gleich 100 ist, 
enthalt. . 

9. Membran gemaft Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad vor, wahrend oder 
nach Schritt A) und/oder B) oder vor Schritt C) ein weiteres Polymer als 
Blendmaterial zugesetzt wird. 

1 0. Membran gemdH Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daH vor Schritt D) die - 
ViskositSt durch Zugabe von PhosphorsSure und/oder von organo- 
Phosphonsduren eingestellt wird. 

1 1 . Membran gemdK Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daH die gemSfi Schritt 
C) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fQr eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
BeschSdigung vom Tr^ger abgeidst werden kann. 

12. Membran gemSIl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daH die Behandlung 
der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C und 150°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, insbesondere 
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zwiscHen Raumtemperatur (ZO'C) und 90°C, in Gegenwart von Feuchtigkejt . 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

1 3. Membran gemSR Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet. daB die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, li)etragt, 

14. Membran gemSli Ansprucli 1, dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt C) als 
Trgger eine Elektrode gewShK wird und die Behandiung gemdH Schritt D) 
dergestalt ist, daB die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. .. 

1 5. Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dali In Schritt C) eine 
Schicht mit einer Dicke von 20 und 4000 nm, vorzugsweise zwischen 30 und 
3500 nm, insbesondere zwischen 50 und 3000 ym erzeugt wird. . 

1 6. Membran ^emaii Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die In Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 1 5 und 3000 jim, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 ^m, insbesondere zwischen 20 und 1500 jim hat. 

1 7. Elektrode die mlt eIner protonenieitenden Polymerbeschichtung auf Basis Von 
• Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in organischen PhosphonsSureanhydriden 
unter Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion, 

B) ErwSmien der Losung erhaltlich gemaU Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400''C, vorzugsweise bis zu SSOX, 
insbesondere von bis zu 300°C, 

C) Bilden einer JVlembran unter Venvendung der LSsung des Polyazol- 
Polymeren gemali Schritt B) auf einer Elektrode und 

D) Behandiung der in Schritt C) gebildeten Membran. 

1 8. Elektrode gemali Anspruch 17, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 3000 \im, vorzugsweise zwischen 3 und 2000 \im, insbesondere zwischen 
5 und 1500 ^m hat. 

19. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 
16. 
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20. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemdd 
Anspruch 1 7 Oder 1 8 und mindestens eine l\/lembran gemdii einem Oder 
melireren der AnsprQclie i bis 16. 

21 . Brennstoffzelle enttialtend eine oder melirere i\/lembran-Eiektroden-Einhelten 
gemdil Anspruch 19 Oder 20. 
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